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C. H. BOEHRINGER SOHN, IKGELHEIM AM RKEIN 



Enzymaktive Mischung und einstufiges Verfahren zum AafschlulB 
ungemalzter Cerealien mit Hilfe dieeer Mischung 



Die Erfindung betrifft eine enzymaktive Mischung zum enzymati- 
schen Auf schlufl von ungemalzter Gerste oder anderen unge- 
malzten Cerealien wie Weizen, Reis r Hirse, Mais,- Roggen. 
Die enzymaktive Mischung enthalt neben Malz und/oder enzym- 
aktivem Malzextrakt einerseits noch zus&tzlich mikrobielle 
und/oder pflanzliche Enzyme. Weiterhin betrifft die Erfin- 
dung ein Verfahren, das unter Verwendung der erfindungs- 
gemafien enzymaktiven Mischung einen technologisch und 
okonomisch giinstigen Aufschlufl von Cerealien-Rohfrucht bei 
nur einer einzigen Maischrast ermbglicht. 

Die klassischen Maischverfahren zur Herstellung von Bierwiirze 
gehen vom Rohstoff Gerstendarrmalz aus, das in einem vorge- 
schalteten relativ langwierigen und aufwendigen Malzungs- 
prozefl aus Braugerste hergestellt wird. Der teilweise 
Ersatz des Maizes durch billigere ungemaizte Gerste oder 
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sonstige ungemSlzte Cerealien (Rohfrucht) 1st moglich und 
in vielen Landern seit langem ttblich. Aufgrund noctt be- 
stehender gesetzlicher Bestimmungen ("Reinheitsgebot") 
1st dieser 5konomisch und technisch vorteilhafte Rohfrucht- 
einsatz in deutschen Brauereien z.Z. noch auf Ausnahmef alle , 
z.B. die Herstellung von Exportbieren, beschrankt. 

Der Ersatz des Maizes durch Rohfrucht beim Maischen funktioniert 
indessen ohne Zusatz von Enzymen nur in sehr beschranktem 
Umfang, Urn den Rohfrucht-Schtlttungsanteil vergr3Qem zu 
kiSnnen, werden seit einigen Jahren Arbeitsweisen vorgeschlagen, 
die den Zusatz von mikrobiellen Enzymen - insbesondere 
a-Amylase, Amyloglucosidase (= frlucamylase) und Protease - 
neben Malz vorsehen. Mit den neueren Verfahren gelingt es 
jetzt bis zu etwa 80 # Rohfrucht-Schtittungsanteil als 
Gersten- oder Maisrohfrucht zu verarbeiten, ohne dafl die 
Quallt&t des aus dem Aufschluflprodukt gewonnenen Bieres zu 
stark leidet. 

Die aus der Each- und Patentliteratur bekannten Verfahren 
zum enzymatischen Rohfruchtauf schlufl haben ^edoch alle 
den Nachteil, relativ langwierige und komplizierte Maisch- 
verfahren zu erfordern. So arbelten zum Beispiel relativ 
moderne Verfahren gemftfi US-Patent 3 679 431 mit zunachst 
einer Maischrast bei 60 - 100°C unter a-Amylase-Zusatz, dann 
bei 25 - 60°C unter Zusatz von fl-Amylase bzw. Malz und 
Protease. Der ganze ProzeS hat eine Dauer von etwa 8 Stunden. 
Dieses wie auch andere bekannte Verfahren haben auflerdem 
den Nachteil, dafl die zugegebenen Enzyme und enzymaktiven 
Stoffe in ihrer Aktivitat nicht standardisiert sind und 
meist zu verschiedenen Zeiten und bei verschiedenen Tempera- 
turen zugesetzt werden mttssen. Ohne standardisierte Enzym-. 
zubereitungen kann jedoch eine ausreichende reproduzier- 
bare Steuerung des Verfahrens nicht erreicht werden. 
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In der DT-AS 2 223 656 ist ein zweistufiges Verfahren beschrie- 
ben, durch das die MaiBchzeit auf etwa drei Stunden ver- 
klirzt, und das Verfahren we gen der Durchfiihrung der zwei 
Maischrasten bei steigenden Temperaturen wesentlich vereinfacht 
wird. Das Enzym wird dort als standardisiertes Gemisch zu 
Beginn des MaischprozeBses zugegeben. Durch die Verwendung 
von hochdiastatischem Spezialmalz kann der Malzschiittungs- 
anteil darin auf etwa 10 # reduziert werden, ohne dafl die 
Qualitat des aus dem Auf schluflprodukt hergestellten Bieres 
absinkt . 

Es wurde nun gefunden, daQ eine noch rationellere Arbeits- 
weise als die in der DT-AS 2 223 656 angegebene moglich ist, 
wenn neben hochdiastatischem Spezialmalz, Bakterien-a- 
Amylase, Amyloglucosidase und Papain oder Picin auch noch 
Cellulase und gewtinschtenfalls Bakterienproteinase und 
andere Enzyme als enzymatisch wirksame Substanzen einge- 
setzt werden und die eingesetzte Rohfrucht annahernd mehl- 
fein vermahlen wird. Auf diese Weise wird eine weitere Ver- 
ktirzung der Maischzeit sowie die Beschr&nkung auf eine 
einzige Maischrast mbglich. 

Weiterhin wurde gefunden, dafl eine noch groflere Sicher- 
he±t und Reproduzierbarkeit des Verfahrensablaufes resultiert, 
wenn nicht nur die zugesetzten mikrobiellen und pflanz-* 
lichen Enzyme Btandardisiert, sondern das Spezialmalz 
zusammen mit den mikrobiellen und pflanzlichen Enzymen 
zu einem standardisierten enzymaktiven Gemisch vereinigt 
wird. Auf diese Weise werden die dem Malz natlirlicherweise 
eigenen Enzym- Aktivit at sschwankungen durch die Ubrigen 
zugesetzten Enzyme kompensiert. 
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Daruberhinaus wurde gefunden, daG es Vorteile bringt, dan 
Spezialmalz, insbesondere WeizengrUnmalz , unW \rh-,l*un« 
seiner Enzyme zu extrahieren und den getrockneten 
Extrakt zu verwenden. Der Einsatz dieses enzymaktive n Malz- 
extraktes beim Rohfruchtaufschlufi hat gegenUber tier Kit- 
verwendung von nichtextrahiertem Malz den Vorteil, zu einer 
schnelleren Verzuckerung zu ftihren und zudem WUrzen mit 
geringerem Gerbstoff gehalt zu liefern. Auch dieser enzym- 
aktive Malz-Trockenextrakt wird vorteilhaft mit den Ubri- 
gen mikrobiellen und planzlichen Enzymen vereinigt und im 
Hinblick auf verfliieeigende, verzuckernde und proteolytiache 
Wirkung standardisiert . • 

Die erfindungsgemafle enzymaktive Mischung zum Aufachlufi 
ungemalzter Gerste und/oder anderer ungemalzter Cerealien 
enthalt neben Malz und/oder enzymaktivem mizextrakt die 
Enzyme Amy 1 o glue osidase, 6 -Amylase, Cellulase und eine 
pflanzliche Protease wie Papain oder Bromelin sowie ge- 
wunschtenfalls eine oder mehrere Bakterien- oder Pilz- 
proteasen und/oder noch weitere Enzyme (z.B. Pektinasen). 
Eine enzymaktive Mischung dieser Art weist etwa folgen- 
de Aktivitatswerte auf: 

100 bis 350 SKB-Einheiten (a-Amylase-Einheiten) 
pro Gramm, 

80000 bis 250000 NP-Protease-Einheiten pro Gramm, 
1500 bis 4000 Cellulase-Einheiten pro Gramm und 
30 bis 100 Amyloglucosidase-Einheiten pro Gramm. 
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Die Herstellung cles erf indungsgemaBen enzymaktiven Gemiaches 
kann beispielsweise durch Zusammenmischen von 

80 bis 98 % Darrmalzmehl mit etwa 100 SKB-Einheiten 
und/oder enzymaktivem Malzextrakt mit 
etwa 200 SKB-Einheiten; 

1 bis 5 p Amyloglucosidase aus Schimmelpilzen 

mit etwa 100 Amyloglucosidase-Einheiten 
pro Gramm; 

0,5 bis 1,5 % a-Amylase aus Bakterien mit etwa 
4000 SKB-Einheiten ^pro Gramm; 

0,1 bis 0,3 d fi Pflanzenprotease (vorzugsweise Papain 
Oder Ficin) mit 50 . 10 6 NF-Pro tease-Ein- 
heiten pro Gramm; 

0 bis 15 # Starke als enzymfreie Tragersubstanz 

erfolgen. 

Selbstverstandlich hat auch ein starker verdUnntes bzw. 
starker konzentriertes Enzymgemisch bzw. ein aus weniger 
bzw. hoher aktiven Enzymen zusammengesetztes Gemisch 
die gleiche Wirkung, wenn nur das oben genannte Ver- 
haltnis der Aktivitaten pro Gramm Gemisch eingehalten wird. 
Dieses Verhaltnis kann ggf . durch Abmischen unterschied- 
lich aktiver Enzymchargen bzw. Variieren der Menge der 
enzymfreien Tragersubstanz (z.B. Maisstarke, Laktose o.a.) 
standardisiert werden. Es ist allerdings zu beachten, dafl 
mindestens 50 % der oc-Amylase-Aktivitat aus Malz bzw. 
Malzextrakt stammen sollte. 

Der enzymaktive Malzextrakt kann aus hochdiastatischera 
Malz, insbesondere aus Weizengrtinmalz gewonnen werden. 
Dazu wird das zerkleinerte Malz mit Wasser durch ein- 
bis dreistiindiges Maischen bei 50 biB 58°C extrahiert 
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und an3chlieOend achonend , z.B, im Vakuumverdampfer urcl 
Vakuumtrockner , getrocknet, Der resultierende enzymaktivo 
Malzauezug enthait den groUten Tell der Malzkohlen- 
hydrate sowie die Enzyme deu Auugangsmalzes in fast uuvtr- 
minderter Menge. Die ct-Aniylaaeakt ivitat des erf indungcge- 
maSen Malzextraktes liegt tt»i LOO bis 300 SKB-Einhei ten 
pro Gramm. Der enzymaktive Malzextrakt wird, wie oben 
beschrieben, mit den Ubrigen Enzymen zum erfindungsge- 
raaflen enzymaktiven Gemisch vereinigt. 

Die angegebenen Enzymak tivitaten sind wie folgt JefLuLert 
und beatimmt worden: ■ 

Amylogluc Q3idase-Aktivitat 

Eine Amyloglucosidase-Einheit entspricht der Menge Enzym, 
die bei pH 4,4 und 25°C in einer Minute aus loslicher 
Starke so viele reduzierende Gruppen freilegt, da!3 diese 
bei jodometrischer Bestimmung einem yuMol entsprechen. 
Die Durchftihrung der Bestimmung erfolgt wie beschrieben 
von H.J. Pieper: Mikrobielle Amylasen bei der Alkohol- 
gewinnung, S. 48-49, Verlag Ulmer, Stuttgart, 1970. 

q-Amylaae-Aktivitat 

Eine a-Amylase-Einheit nach Sandstedt t Kneen und Blish ( SKB- 
Einhei t) entspricht der Menge Enzym, die bei pH 4,7 und 
20°C 1 Gramm loeliche Starke in Gegenwart eines ttberschusses 
von 3- Amylase soweit dextriniert, daS sich bei Parbung 
der AnsatzlSsung mit Jod eine genormte Vergleichsfarbe 
ergibt. Die Durchftihrung der Bestimmung erfolgt nach der 
Vorschrift der ASBC, wie Bie wiedergegeben ist in J. de Clerck: 
Lehrbuch der Brauerei, Bd. II, S. 597-600, Verlag VLB, 
Berlin, 1965. 
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Iro cease-Aktivi tat 

iiine NF-Protease-Einheit entspricht der Menge Enzym, die 
uhter den Reaktionsbedingungen innerhalb von einer Stunde 
bul pH 6,0 und 40°C aus Casein soviele trichloressign : iure- 
Ibsliche Spal tprodukte bildet, dafi sie mit der FarVreaktion 
nach Folin und Ciocalteu gemessen einem Grainm Tyrooin 
entsprechen. Die DurchfUhrung der Bestimmung erf r-] ft vie 
fur Papain beschrieben in: First Suppl . Food Chemical Codex, 
2nd. Ed., S. co— 27, Verlap: Natl onal Academy of Science, 
Washington, 1974 . 

Cellulase-Aktivitat 

Kt: wird eine eigne t verdtinnte Losung von Enzyinpraparat 
in 0,05 M Acetatpuffer, pH 4, hergestellt. Genau 10 ml 
dieser Enzymltieung werden in einem 50 ml-Erlenmeyerkolben bei 
40°C tempericrt, Dann wird ein auf 1 x 1 cm zugeschnittenes 
Filterparierstiick (Fa. Schleicher & Schull, Schwarzband 
Nr. 5b9) zugegeben und auf einer Reziprok-Schuttelmaschine 
geschlittelt bis das Filterpapierstiick gelbst ist. Die Zeit 
bis zur vollstandigen Auflosung wird ermittelt. Die Cellulase- 
Aktivitat des Praparates ergibt sich damnach folgender 
Rechnung 

3 000 000 

Cellula* o-Sinh./Graram = - - — 7 

Zeit fmin , . Enzymmenge ig/Ansatzj 

Die Zeit bis zur Losung des Filterpapieres soli im Bereich 
von 10 bis 20C Hinuten liegen, andernfalls ist die Messung 
mit mehr oder weniger konzentrierter Enzymlosung zu wieder- 
holen. Die Cellulase-Aktivit&t mufl jeweils aus fUnf Einzel- 
mc£jauri('/?n f*eraitt*»it werden. 
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Das Verfahren gemafl der Erfindung arbeitet unter Einsatz von 
ungemalzter Gerste und/oder anderer Rohfruchtarten als Aus- 
gangsmaterial. Der Rohstoff wird bis auf mindestens 70 £ 
Feinmehlanteil vermahlen und zusammen mit 5 bis 15 % des 
erfindungsgemaflen enzymaktiven Gemisches sowie mit 2 bis 8 
Liter Wasser pro kg Rohstoff eingemaischt . Die Mafeche wird 
dann nur einer einzigen Maischrast von 1 bis 3 Stunden Dauer 
und einer Temperatur von 62 bis 68°C, vorzugsweise 65°C unter- 
worfen. Das Verfahren arbeitet in einem pH-Bereich von 
ca. 4,8-6,2; vorzugsweise 5,2 - 5,8. Eine pH-Korrektur 
ist jedoch nicht notwendig, da s^Lch der vorzugsweise ge- 
nannte Bereich mit normalem Trinkwasser oder Brauwasser 
ohnehin von selbst einstellt. Die Abtrennung der Wtirze 
von den unlbslichen Treberbestandteilen erfolgt Uber erne ge- 
eignete Vorrichtung, wie z.B. Druckfilter, Vakuum-Dreh- 
filter oder Separator. Sie kann in Ublicher Weise, z.B. 
durch Eindicken oder Spriihtrocknen, konzentriert werden. 

Das erfindungsgemafle Maischverfahren erspart die sowohl ftir 
den Rohfruchtaufschlufi als auch fUr konventionelle Maischen 
sonst Ubliche Infusions- und Dekoktionstechnik mit mehreren 
Temperaturstuf en sowie Kochen oder Dampf en von Teilmaischen 
oder der Gesamtmaische . Der Maischprozefl wird somit durch 
die neue Arbeitsweise weit weniger arbeits-, energie- und 
zeitaufwendig. Auflerdem bietet sich das erfindungsgemafle 
Verfahren zur Durchftthrung als einstufiger, kontinuierlicher 
Prozefi an. 

Kontinuierlich kann das erfindungsgemafle Verfahren dadurch 
gestaltet werden, dafl einem auf 62 bis 68°C temperierten 
Reaktionsgefafl mit Ruhrwerk (Maischbottich) die Rohstoffe 
samt Wasser und enzymaktiver MiBchung in den oben angegebenen 
Mengenverhaltnissen laufend zugefuhrt werden. An anderer 
Stelle des Maischbottichs wird laufend Maische in gleicher 
Menge abgefuhrt wie es dem Zulauf entspricht. Die Durchflufl- 
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rate wird dabei so eingestellt, dafl die roittlere Verweilseit 
der Maische im Bottich eine bis drei Stunden betragt. Der 
Ablauf gelangt dann zur Abtrennung der Treber mittels 
Separation oder Filtration. Infektionsprobleme ergeben sich 
beim kontinuierlichen Maischen wegen der hohen Arbeits- 
temperatur und der kurzen Verweilzeit nicht. 

Beispiel 1 

Herstellung von enzymaktivem Malzextrakt 

50 kg Weizengrunmalz mit 140 SKB-Einheiten pro Gramm 
Trockensubstanz und einem Trockensubstanzgehalt von 66 # 
wurden in 125 1 Wasser eingestreut, das in einem Ublichen 
Malzmilchapparat mit Heizmantel auf 53°C vorgewarmt war. 
Der Malzmilchapparat wurde dann ca. 30 Minuten bis zur rest- 
losen Zerkleinerung des Maizes laufen gelassen. Anschlieflend 
wurde unter Umriihren 90 Minuten bei 53°C gehalten ,bevor 
Uber ein Schichtenf ilter filtriert wurde. Das Filtrat wurde 
im Vakuum bei 50°C eingedampft und getrocknet. Es resul- 
tierten 16,9 kg enzymaktiver Malzextrakt mit 5 e fi Restwasser 
und 240 SKB-Einheiten pro Gramm. 

Beispiel 2 

Herstellung einer enzymaktiven Mischung aus Malz und Enzymen 

900 g Weizendarrmalzmehl mit 100 SKB-Einheiten pro Gramm, 
35 g SchimiLelpilz-Amyloglucosidase mit 1000 Amyloglucosidase 
Einheiten pro Gramm, 
8 g Bakterien-a-Amylase mit 4000 SKB-Einheiten pro Gramm, 
2 g Papain mit 50 • 10^ NF-Protease-Einheiten pro Gramm, 
werden mit Maisstarke auf 1000 g aufgeftlllt und vermisoht. 
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Beispiel 3 

Herstellung einer enzymaktiven Mischung aus enzymaktivera 
Malzextrakt und Enzymen 

Wie Beiapiel 2, jedoch anstelle von 900 g Weizendarrmalz- 
mehl wurden 900 g enzymaktiver Malzextrakt nach Beispiel 1 
eingesetzt . 

Beispiel 4 

Itohfruchtauf schluB von Gerste mit enzymaktiver Mischung 
gemafl Beispiel 2 

30 kg Braugerste wurden auf 75 % Feinmehlanteil vermahlen und 
zusammen mit 3 kg der enzymaktiven Mischung gemSLS Beispiel 2 
in 100 1 entionisiertem V/asser von 65°C eingemaischt . Diese 
Maische wies einen pH-Wert von 5,5 auf. Sie wurde unter 
Rtihren 2 Stunden bei 65°C gehalten und dann iiber ein Druck- 
Plattenfiltnr (Seitz-Filterschichten Sortp K 5) filtriert. 
Die Verzuckerung (Jodnormalitat) der Maische trat nach 85 
Minuten ein. Der Treberrtickstand wurde mit heiflem Wasser 
von 65°C ausgewaschen. Es result ierten 185 1 Bierwiirze mit 
12 f 0 Extraktgehalt und einem Gerbstoff gehalt vun 13 mg/l. 
Beispiel 5 

Rohfruchtauf schluB von Gerste mit enzymaktiver Mischung 
gemaB Beispiel 3 

Es wurde wie in Beispiel 4 vorgegangen, jedoch mit der 
Abanderung, daB anstelle der enzymaktiven Mischung gemafl 
Beispiel 2 die enzymaktive Mischung gemafl Beispiel 3 in 
einer Menge von 3 kg eingesetzt wurde. Die Verzuckerung 
(Jodnormalitat) der Maische trat nach 60 Minuten ein. 

Es resultierten 185 1 Bierwtirze mit 12,3 .< Extraktgehalt 

und einem Gerbstoff gehalt von 9 mg/l. 
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Beispiel 6 

Kontinuierlicher Rohfruchtauf schluB 

30 kg Braugerste wurden auf 76 % Peinmehlanteil vermahlen und 
zusammen mit 3 kg enzymaktiver Mischung gemaB Beispiel 2 mit 
entionisiertem Wasser von 65°C und auf 130 1 Volumen aufgefui; 
und bei dieser Temperatur 2 Stunden lanr; ^erlihrt. Jann vmrden 
dem MaischgefaG kontinuierlich 15 kg/h Braugerste, 1,5 kg/h 
enzymaktive Mischung gemafi Beispiel 2 und 50 1/h Wasser 
kontinuierlich zugefuhrt uber Dosierschnecken bzw. Dosior- 
pumpen. Gleichzeitig wurde standig so viel Maische abge- 
zogen, daB das Arbeitsvolumen im Maischbottich bei 130 I 
konstant blieb. Die abgezogene Maische wurde filtriert. Es 
resultierte WUrze, die nach Auswaschung der Filter und Ein- 
stellung auf 12,3 ?> Extraktgehalt die gleichen Eigenschaften 
aufwies wie die nach Beispiel 5 gewonnene Wurze. Der kontinu- 
ierliche MaischprozeB konnte ohne Schwierigkeiten uber 42 
Stunden hinweg aufrechterhalten werden. 
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PatentansprUche 



(T) ) Enzymaktive Mischung zum Auf schlufi ungemalzter Gerste 
und/oder anderer ungemalzter Cerealien, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie neben Malz und/oder enzymaktivem 
Malzextrakt Amyloglucosidase, a-Amylase, Cellulase 
und pflanzliche Protease sowie gewUnschtenfalls noch 
weitere Enzyme enthalt. , 

2. ) Enzymaktive Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi die pflanzliche Protease Papain, Picin oder 
Bromelin ist. 

3. ) Enzymaktive Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafl als weitere Enzyme noch eine oder mehrere 
Bakterien- bzw. Pilzproteasen und/oder Pektinasen anwesend 
sind. 

4. ) Enzymaktive Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

•zeichnet, dafl eie auf AktivitEtswerte von 

100 bis 350 SKB-Einheiten pro Gramm, 
80000 bis 250000 NP-Protease-Einheiten pro Gramm, 
1500 bis 4000 Cellulase-Einheiten pro Gramm und 
30 bis 100 Amyloglucosidase-Einheiten pro Gramm 
standardisiert ist. 
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5. ) Enzymaktive Mischung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 

gekennzeichnet, daB sie aus 

80 bis 98 % Darrmalzmehl oder enzymaktivem Malzextrakt 
1 bis 5 i> Amyloglucosidase, 
0,5 bis 1,5 Jt a-Amylase 
0,2 bis 0,7 # Cellulase, 
0,1 bis 0,3 % pflanzliche Protease und 
0 - 15 # enzymfreier Tragereubstanz 
her ge stellt ist. 

6. ) Enzymaktive Mischung nach einem der Anspriiche 1-5, 

dadurch gekennzeichnet, dafl sie enzymaktiven Malz- 
extrakt enthalt, der durch ein- bis dreisttindiges 
Maischen bei 50 bis 58°C aus zerkleinertem Weizen- 
grtinmalz extrahiert und anschlief3end schonend ge- 
trocknet wurde und eine Aktivitat von 100 bis 300 
SKB-Einheiten pro Gramm aufweist. 

7. ) Verfahren zum Aufechlufl ungem&lzter Cerealien, dadurch 

gekennzeichnet, dafl der auf einen Feinmehlanteil von 
lOindestens 70 % vermahlene Rohstoff zusammen mit 5 
bis 15 $> einer enzymaktiven Mischung gemSfl einem 
der Anspriiche 1 bis 6 eine bis drei Stunden lang 
bei einer Temperatur zwischen 62 und 68°C und einem 
pH zwischen 4,8 und 6,2 gemaischt wird. 

8. ) Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, , 

dafl in dem sich mit normalem Trinkwasser von selbst 
einstellenden pH-Bereich gearbeitet wird. 

9. ) Verfahren zum AufschluB ungemalzter Gerste und/oder 

anderer ungemalzter Cerealien nach Anspruch 7 und/pder £ 
dadurch gekennzeichnet, dafl der Maischprozefl kontinu- 
ierlich einstufig durchgeftthrt wird. 
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